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(57) Materiau composite a matrice et fibres de renforcement 
carbonees et son procede de fabrication. 

Le materiau composite selon ('invention comporte des fibres 
2 carbonees de renforcement revetues d'une couche de car- 
bure de silicium 6. ces fibres etant noyees dans une matrice 
carbonee 4 contenant 2 a 10 % en poids de carbure de 
silicium. le composite carbone-carbone obtenu est recouvert 
d'un revetement en carbure de silicium 10. survi dun colma- 
tage des fissures avec de la silice 14 et d un second coima- 
tage en verre borosilicate 1 6 (SI0 2 -B 2 0 3 ). 

Ce materiau inoxydable est utilisable en particulier comme 
6c ran thermique d'aeronef. 



C) 1S(£LO* + B^0 3 ) tfl (St Ox) 
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HATER I AU COMPOSITE A MATRICE ET FIBRES DE RENFORCEMENT 
CARBONEES ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

DESCRIPTION 

La presente invention a pour objet un materiau 
composite du type carbone-carbone, ir^xydable a haute 
temperature,, et en particulier jusqu*a 1700°C dans fair, ains.i 
que son procede de fabrication. 

Ce materiau composite est destine a §tre utilise plus 
specialement comme protection thermique de haute performance pour 
des vehicules spatiaux (navette ou aeronef) devant resister aux 
echauffements provoques par Le frottement de I'air, Lors de Leur 
entree a grande Vitesse dans l" atmosphere. 

Toutefois, ^invention s'applique aussi dans d'autres 
secteurs industriels necessitant un materiau refractaire gardant 
de bonnes proprietes mecaniques au-dessus de 1100°C en milieu 
corrosif. Ceci est en particulier le ces des moteurs de turbine a 
rendement ameliore travaillant a haute temperature, entre 13DD et 
1400°C„ et de certains recuperateurs de chaleur industriels. 

Le probleme majeur des materiaux composites du type 
carbone-carbone est leur oxydation dans I -air a haute 
temperature, entrafnant la transformation du carbone en CO ou CO 
et done la degradation, voire meme la destruction, du materiau 
composite. Pour eviter cette oxydation, differents procedes ont 
deja ete~ envisages concernant la protection des materiaux 
carbones basee sur I 'uti lisation d'un revetement de carbure de 
silicium forme a la surface externe des pieces en materiau 
composite. 

Ce revetement externe en SiC peut Gtre obtenu par 
siliciuration du carbone de la partie externe du materiau 
composite. Cette siliciuration superf iciel le du materiau 
composite est realisee soit par "pack-cementation" comme decrit 
dans le document US-A-3 095 316, soit par decomposition chimique 
en phase vapeur (DCPV) comme decrit dans le document 
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US-A-3 406 044. 

Ce rev§tement externe peut aussi £tre realise 
directement par dep6t chimique en phase vapeur de carbure de 
silicium par craquage de vapeur de chloro-si lane seul ou essocie 
a de I'hydrogene et/ou a des hydrocarbures, comme decrit dans 
l f article de S. AUDISTO dans I'Actualite Chimique de septembre 
1978, p. 25-33. 

D'autres techniques associent la sili ciurat ion du 
carbone superficiel du materiau composite a un depSt chimique en 
phase vapeur de SiC (voir brevet US-A-3 406 OA A) . 

Les techniques ci-dessus de formation d'une couche de 
SiC sur un materiau composite du type carbone-carbone conduisent 
a l f obtention d'une couche fissuree du fait de I'ecart des 
coefficients de dilatation entre le carbone du materiau composite 
et le carbure de silicium du revfctement externe. 

Pour remedier & get inconvenient, il a ete prevu 
d'assoccier au dep6t du revetement en SiC le depot d'un 
revStement en bioxyde de silicium (SiO ) destine a colmater les 
fissures du rev§tement de protection en SiC (voir documents 
"Weight Uncertainty analysis for space shattle reinforced carbon- 
carbon" - SAWEPAPER 1265 - 37th Annual Conference 8.10 Hay 78. 
SAWE) . 

Afin d'ameliorer le colmatage des fissures de la couche 
de SiC, et done d'augmenter la protection du materiau du type 
carbone-carbone, on a aussi envisage I'uti lisation d'un 
rev§tement a base de poudre de SiC et d'un verre a base de 
silicate de sodium additionne eventuel lement de borate de sodium 
ou a base de phosphate d'aluminium ou d'elumine, comme decrit 
dans le document US-A-A 500 602. Ces verres ont pour but 
d'abaisser la temperature, de 1200 a 1300°C a 800°C, a parti r de 
laquelle le colmatage des fissures de la couche de SiC devient 
eff icace. 

Le m§me type de resultat est obtenu en rajoutant du 
bore tors de la formation de la couche de SiC par pack* 
cementation (voir brevet US-A-A A16 16A). Le verre qui se forme 
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elors natural lement sur le revfctement externa en SiC chauffe dans 
I'eir, tors de La rentree des vehicules spatiaux dans 
I'atmosphere en particulier, est un borosilicate a plus bas point 
de fusion que Le dioxyde de silicium. 
5 Tous les procedes decrits precedemment sont, a des 

degres divers efficaces, mais ont tous 1 1 inconvenient d'etre des 
protections de surfaces fragiles, voire inoperantes si el Les 
viennent a $tre interrompues sous I'effet d'un choc, d'une 
vibration ou d'un frottement intervenant, dans Le cas particuLier 
10 du domaine spatial avant ou au cours d'un vol d'un vehicule. 

La presente invention a justement pour objet un 
materiau composite a matrice et a fibres de renf orcement 
carbonees ainsi que son procede de fabrication permettant de 
remedier a ces inconv^nients. En particulier, ce materiau 
15 composite est rendu inoxydable en presence d'air pour des 
temperatures allant jusqu'a 1700°C. 

De facon plus precise, L f invent ion a pour objet un 
materiau composite comportent des fibres carbonees de 
renf orcement noyees dans une matrice carbonee, caracterise en ce 
20 que la surface de cheque fibre est revenue d'une premiere couche 
en carbure de silicium et en ce que la matrice renferme en outre 
du carbure de silicium. 

Par fibres et matrice carbonees, il faut comprendre des 
fibres et une matrice r6alisees independamment en carbone vitreux 
25 ou en graphite, 

L'uti lisation de carbure de siLicium a la surface des 
fibres et dans La matrice carbonee permet d'assurer une 
protection efficace contre les substances oxydantes, I'oxygene de 
L'air en particulier, des pieces en materiau composite du type 
30 carbone-carbone. 

Cette protection efficace est notamment due a 
I'oxydation pref erentiel le a haute temperature (supe>ieure a 
600°C) du carbure de silicium CSiC) de la matrice par rapport au 
carbone ou graphite de cette derniere dans Le cas d'une 
35 penetration accidentelle d'oxygene dans La matrice. Cette 
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xydation du SiC donne de la sUice (oxyde de silicium, dioxyde 
de silicium) se traduisant par un accrotssement de votume de 
I'ordre de 2,18 fois, qui augmente de ce fait le volume de la 
mat rice en proprotion du taux de SiC present dans celle-ci. 
5 Cet accrolssement de volume associe a la fusion de la 

si lice Cau-dessus de 1200°C) ferme les fissures et les pores de 
la matrice carbonee ralentissant ainsi tres fortement la 
penetration de I'oxygene dat.s le materiau composite et done son 
oxydation. 

10 En outre, le nateriau composite selon l* invention, du 

fait de la presence du carbure de silicium entourant les fibres, 
presente une protection de surface, obtenue par si liciuraticn, 
ayant une resilience bien superieure a celle des materiaux 
carbone-carbone classiques. 

^5 En outre, le materiau composite selon I 'invention, du 

fait de la presence du carbure de silicium dans la matrice 
carbonee presente une resistance mecanique, et en parti culier, 
une resilience bien superieure a celle obtenue avec des materiaux 
composites du type carbone-carbone classique. 

2Q De ptus, la couche de SiC . recouvrant chaque fibre, 

protege ces fibres de I'oxydation sans en alterer Leurs 
proprietes mecaniques. 

De facon avantageuse, la matrice renferme du carbure de 
silicium sous forme tres divisee et de preference a une 

25 concentration de 2 a 1DX en poids de la matrice. 

Afin d'augmenter I'efficacite de la protection des 
fibres et de la matrice en carbone vitreux ou en graphite, le 
materiau composite selon l B invention comporte avantageusement un 
premier rev§tement externe en carbure de silicium recouvrant 
toutes les surfaces externes du materiau. Ce premier revetement 
assure l*etancheite du materiau composite a la penetration de gaz 
oxydant, et d'oxygene en particulier. 

Le revetement protecteur externe en carbure de 
silicium, du fait de la presence de SiC sur les fibres n'est pas 

« susceptible de se decoller a I'inverse d'un revetement de carbure 
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de silicium sur composite carbone-carbone classique. 

Pour *ventuellement colmater tes fissures du rev€tement 
externe en carbone de silicium, le materiau composite selon 
L 1 invention est complete d^ne impregnation de si lice, puis d'une 
autre impregnation par un verre borosUicate (SiO -BO). Cette 
derniere impregnation constituent en fait Le rev€teroent exterieur 
du materiau composite obtenu est I'ultime originalite de 
I'invention. 

Ces colmatages avec SiO., et SiO -B 0 permettent de 

2 2 2 3 

diminuer fortement la vitesse d'oxydation du mate>iau composite 
dans le domaine de temperature allant de 600°C a 1400°C. 

De facon avantageuse, la surface de chaque fibre 
carbonee est pourvue d'une seconde couche en carbone, notamment 
pyrolytique. 

Cette couche de carbone recouvrant les fibres constitue 
une interface destinee a preserver, voire a ameliorer les 
propri^tes mecaniques du materiau composite. En effet, le 
glissement des ' f eui I lets graphitiques de ce carbone pyrolytique 
assure des liaisons fibres-mat rice faibles conferant ainsi au 
materiau composite une bonne resilience. 

Cette couche de carbone pyrolytique peut «tre deposee 
avant le depdt de la couche de Sic recouvrant les fibres ou apres 
Le dep6t de cette couche de SiC. 

Le materiau composite selon l* invention peut §tre forme 
de fibres de carbone ou de graphite, obtenues a parti r de 
n'importe quel precurseur et en particulier a partir de 
polyacrylonitrile, connu sous I 'abreviation P.A.N. , de brai ou de 
rayonne. 

Par ailleurs, selon *les proprietes finales recherchees 
pour le materiau composite, ces fibres peuvent Stre courtes ou 
longues, de haute resistance ou non et avoir subi des traitements 
eventuels de graphitation. 

L'invention a aussi pour objet un procede de 
fabrication d*un materiau composite du type carbone-carbone tel 
que decrit precedemment . 
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Selon une premiere caracteristique, ce procede comprend 
les Stapes suivantes : 

- format-ion d'un substrata ou structure, poreux constitue de 
fibres carbonees/ 

- rccouvrement dc la surface de chaque fibre du substrat par une 
premiere couche en carbure de silicium, et 

- densif ication du substrat poreux par un materiau carbone 
renfermant du carbure de silicium. 

Le substrat poreux peut §tre obtenu par tissage ou 
bobinage de fibres de carbone suivant une, deux ou trois 
dimensions et selon "n M directions. 

Selon l' invent ion, il est possible de former la 
premiere couche en carbure de silicium des fibres par 
decomposition chimique en phase vapeur (DCPV) d'au moins un 
organosilane substitue ou non par au moins un halogene. Cette 
decomposition chimique est realised en particulier avec une 
pression reduite, dans un four isotherme. 

Suivant la nature de l f organosi lane, il est possible 
d'associer a ce dernier de I'hydrogene et/ou au moins un 
hydrocarbure gazeux. 

Quel que soit le melange utilise, les conditions de 
pression, de temperature et de d£bit gazeux sont fixees de facon 
a ce que la cin^tique du d£p5t de SiC, catalyse par la surface de 
la fibre, soit faible devant la vitesse de diffusion des especes 
chimiques uti Usees. Cette diffusion permet de former une couche 
de SiC d'epaisseur uniforme allant de 0,1 a 0,2 micrometre aussi 
bien a coeur que vers I'exterieur du substrat. 

La densif ication selon l f invention du substrat poreux, 
correspondant a la formation de la matrice du materiau composite, 
est obtenue par differentes modifications des procedes connus de 
densif ication par du carbone ou du graphite tels que la pyrolyse 
de resine thermodurcissable a haut taux de carbone, la pyrolyse 
sous pression de brais de houille ou de pet role ou le craquage 
d'hydrocarbure gazeux. 

Dans le cas de la densif i cation du substrat poreux par 
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pyrolyse d'une resine thermodurcissable, I'apport en carburc de 
silicium dans la mat rice carbonee est obtenue en greffant sur les 
molecules du polymere des groupes fonctionnels comportant des 
liaisons Si-O, ces dernieres fournissant, Lors des traitements 
thermiques de pyrolyse, le carbure de silicium. 

De facon avantageuse, on utilise un polymere carbone 
comportant 6 a 25% en poids de groupes fonctionnels presentant 
des liaisons Si-O. 

Ces liaisons Si-O sont des fonctions de type silicone/ 

Comme polymere pyrolysable permettant la fabrication 
d'une matrice carbonee ainsi que sa protection vis-a-vis de 
I'oxygene, on peut citer les resines phenoliques, du type resole, 
sur lesquelles des fonctions silicones ont ete greffees. 

La densif ication par une resine thermodurcissable 
modifiee comporte plusieurs cycles comprenant chacun 
l' impregnation par la r#sine, suivis d'un traitement thermique 
pour stabiliser la resine, d'une pyrolyse pour transformer la 
resine en coke dur et d'un traitement thermique a haute 
temperature pour transformer les groupements Si-0 en carbure de 
silicium. 

II est aussi possible de former la matrice carbonee 
selon I ' invention par decomposition chimique a haute temperature 
d'un melange forme d'au moins un hydrocarbure et d'au moins un 
organosilane substitue ou non par au moins un halogene. 

Comme hydrocarbure, on peut utiliser des hydrocarbures 
satures -comportant de 1 a 4 atomes de carbone. Par exemple, on 
peut citer le methane, Lithane, le propane, le butane. 

Les organosi lanes Cou alky Isi lanes) utili sables dans 

I'invention sont le t£tramet hylsi lane et les chlorosi lanes du 

type C H SiCl avec x, y et z des nombres entiers positifs 
x y z 

satisfaisant aux conditions y+z=4, y-3x et 0<z<4. Par exemple, on 
peut citer le trichloromethylsi lane et le dichlorodimethylsi lane. 

Le pourcentage d'organosi lane varie de 1 a 8% en poids 
du melange hydrocarbure-organosi lane. Ce pourcentage en 
organosilane depend de la reactivite respective des ga2 ou 
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vapeurs aux temperatures et pressions uti Usees qui sont imposees 
par la nature de ou des hydrocarbures chcisis pour I'obtention 
d'un depot de carbone anisotrope ainsi que du taux de carbure de 
silicium souhaite dans la matrice carbonee. 

La densif ication du substrat ou structure poreux,seLon La methode 
utilisee, le taux de fibres et la nature des fibres permettent 
d'obtenir une densite finale du materiau composite altant de 1,4 
a 1,8. En outre, la porosite ouverte de la matrice correspondent 
aux nombre de pores en communication est inferieure a 1AX. 

Selon une seconde caracteristique du procede de 
^invention, on forme un rev§tement externe en carbure de 
silicium par si li ciurat ion de la surface externe de la structure 
densifiee. La si liciuretion de la surface du materiau carbone* 
carbone est realisee en particulier par "pack-cementation", 
c'est-a-dire que le materiau a siliciurer est immerge dans un 
melange de poudre qui degage* par chauffage des vapeurs d'especes 
si liciurantes qui sont le silicium et le monoxyde de silicium. 
Les reactions chimiques correspondantes sont les suivantes : 

Si + C — > SiC 
SiO + 2C — » SiC + CO 

Le melange de poudres utilise fournissant les vapeurs 

de silicium et de monoxyde de silicium est constitue d'une poudre 

de silicium et d'au moins un oxyde quelconque apte a reagir avec 

le silicium pour fournir le monoxyde de silicium. L'oxyde utilise 

peut §tre la silice (SiO > ou I'alumine <Al 0 ). 

2 2 3 

Avantageusement, on ajoute a ce melange de silicium et 

d'oxyde, de la poudre de carbure de silicium permettant de diluer 

les elements reactifs et empfccher ainsi, lors de leur fusion, 

qu'ils s'agglomerent et coulent sur La structure densifiee. 

La temperature a atteindre pour former les vapeurs de 

silicium et de SiO doit §tre situee au-dessus de 1650°C, mais 

§tre inferieure a 1800°C qui est la temperature de frittage du 

SiC. Un traitement thermique a une temperature superieure a 

1800°C se traduirait par un durcissement du melange de poudres 

empechant le demoulage des materiaux revitus de la couche de SiC. 



2611198 



Lb siliciuration du carbone ou graphite de la matrice 
est effectuee en presence d'un gaz neutre tel que ■ I'helium, 
t 'argon, le neon, etc. 

La duree de l' immersion de la structure densifiee dans 
le melange de poudre, a la temperature choisie, permet de fixer 
I'epaisseur de la couche de la matrice carbonee qui est 
transformee en SiC, cette couche presentant une epaisseur de 200 
a 600 micrometres. 

Pendant la si liciuration de la structure densifiee, les 
fibres de graphite ou en carbone, protegees par leur couche de 
carbure de silicium ne sont pas transformees totalement en 
carbure. 

La si liciuration de la structure densifiee permet 
certes la formation d'un rev§tement superficiel de 200 a 600 
micrometres d'epaisseur en SiC, mais aussi la formation d'une 
couche sous-jacente en composite carbone/carbure de silicium dont 
la concentration en carbure de silicium est superieure a celle de 
la matrice. 

Cette continuity en carbure de silicium permet une 
bonne adhesion du rev§tement externe en SiC sur la matrice 
carbonee. 

Selon {.'invention, il est aussi possible de former le 
premier revfitement externe en SiC du composite carbone-carbone 
par decomposition chimique en phase vapeur (DCPV) d'un ou 
Plusieurs organosi lanes substitues ou non par au moins un 
halogene. 

Suivant la nature du ou des organosi lanes utilises, on 
peut essocier a ceux-ci au moins un hydrocarbure gazeux et/ou de 
I'hydrogene. 

La decomposition est realisee a temperature et pression 
constantes ; leurs valeurs ainsi que eel les des debits gazeux 
dependent de la nature des gaz utilises et de la nature du depot 
recherche^ 

Afin d'obtenir un revStement externe de SiC de bonne 
qualite, le dep6t de celui-ci par decomposition thermique 
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d'organosilane peut ttre obtenu en deux phases successives. 

Dans ta premiere phase, des conditions d' inf i ttration 
sont rea Usees de fagon £ obtenir une impregantion et un 
colmatage des pores de la structure densifiee avec des pressions, 
temperatures et debits faibles favorisant la diffusion des gaz 
par rapport £ la vitesse de reaction de decomposition de ceux-ci. 

L' impregnation et le colmatage des pores de La 
structure densifiee permet de stopper la penetration du ga2 
oxydant (oxygene de Pair par exemple) par les fissures du 
revfitement externe de SiC depose dans la deuxieme phase et de 
plus d'accroltre la qualite de son accrochage sur la matrice 
carbonee. 

Dans la deuxieme phase, les conditions de depot du 
revfctement externe de SiC sont realisees en accro5ssant la 
cinetique de la reaction de decomposition en augmentant les 
pressions, les temperatures et les debits gazeux. 

Les hydrocarbures utilises pour realiser le premier. 

rev§tement de SiC de la structure densifiee, comme pour la gaine 

de protection en SiC des fibres, sont en particulier le methane, 

l' ethane, le propane et le butane et les organosi lanes sont 

notamment le tetramethy Isi lane et les chlorosi lanes de forme 

C H SiCl . 
x y z 

Comme melange gazeux utilisables, on peut citer : 

- le trichloromethy Isi lane en presence d'hydrogene dans un 

rapport [h ^ 'U CH 3 sicl 3 l ' u * 12 ' 

- le trichloromethy Isi lane en presence de butane et d'hydrogene 
dans les rapports : 

• [H 2 1 /I> 3 SiCip - 1 * 8 etfc^Hj /[aylC^}- 1 4 5, 

- le tet ramethylsi lane seul, 

- le tet ramethylsi lane additionne d' ethane en exces avec un 

rapport T C 2 H 6 1 7 r (CH 3 ) 4 Si 3 = 5 * 50 ' Ct 

- le dichlorodimethylsi lane en presence de methane et d'hydrogene 

dans les rapports : 

[H "}/£<CH ) SiCl^^ 2 h 5 et [ch^3 / U "H^SiCl^ = 2 a 5. 
* En vue de colmater les fissures eventuelles du 
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rev*te«ent externe en SSC de la structure densifiee, on peut 
utiliser un revftement de silice (SiO ) depose a' la surface et 
dans lesdites fissures du revetement de SiC par impregnation sous 
vide dans une solution alcoolique de silicate d'alkyle et 
notamment de polysilicate d'ethyle ou d'orthosi licate d'ethyle. 
Le nombre d' impregnation se situe entre 2 et 8. 

Entre cheque impregnation, un sechage vers 100-110°C 
est effects et apres la derniere impregnation, le materiau subit 
une cuisson. 

En vue d'ameiiorer la protection du materiau composite 
selon ^invention, on realise un colmatage supplemental sur le 
rev§tement en silice avec un verre borosilicate CSiO - B 0 > dont 
la proportion en oxyde de hore varie de 1 a 10X en poidf. 3 

Ce revetement en. verre est depose par impregnation sous 
vide a partir d'une solution geiifiante obtenue en particulier 
par hydrolyse puis polycondensation d'un alcoolate de bore et 
d'un alcoolate de silicium dans les proportions appropriees pour 
obtenir un verre de composition voulue en B 0 - 

Le nombre d'impregnations dans . cette solution 
geiifiante se situe entre 1 et 3. Entre chacune de ces 
impregnations, un sechage est effectue et la derniere 
impregnation est suivie d'une cuisson. 

Selon une autre caracteristique du procede selon 
l» invention, les fibres de la structure poreuse peuvent *tre 
rev§tues d'une couche de carbone anisotrope obtenue par DCPV d'un 
ou plusieurs hydrocarbures. Ce depot de carbone anisotrope est 
realise dans des conditions favorisant la diffusion des 
hydrocarbures dans la structure carbonee par rapport a leur 
Vitesse de decomposition sur la surface des fibres ; ces 
conditions sont des temperatures, des pressions et des debits 
gazeux faibles. Ceci permet d'obtenir sur chaque fibre un depot 
uniforme d'environ 0,1 micrometre de carbone pyrotytique dont les 
feuillets graphitiques sont orieptes paralieiement a la surface 
de la fibre correspondante. 

D'autres caracterist iques et evar.tages de I' invention 



12 



2611198 



ressortiront mieux de la description qui va suivre, donnes a 
titre illustratif et non limitetif en reference aux figures 
annexees, dans lesquelles : 

- tes figures 1a et 1b representent schemat i quement, en 
5 coupe longitudin8le, un materiau composite seton l 1 invention dont 

Le revStement SiC est obtenu respect ivement par si li ciuration et 
DCPV, 

- les figures 2a et 2b representent schemat iquement , en 
coupe longitudinale, une fibre carbonee d'un materiau composite 

10 protegee selon l 1 invention, et 

- la figure 3 est un diagramme illustrant les 
differentes etapes du procede de fabrication d'un materiau 
composite selon l" invention. 

Sur les figures 1a et* 1b, on a represente un materiau 
15 composite carbone/carbone comportant des fibres de renforcement 2 
en carbone, noyees dans une mat rice A en carbone pyrolytique 
contenant, selon I •invention, 2 a 10X en poids de carbure de 
silicium diminuant fortement I •oxydabi lite de la mat rice carbonee 
en presence d'oxygene jusqu'a 1700°C. 
20 Les fibres 2 sont par exemple des fibres bobinees 

suivant une m§me direction et presentant une epaisseur de 10 
micrometres environ. 

Selon I'invention, chaque fibre 2 est revetue d'une 
couche 6 de carbure de silicium ayant une epaisseur de 0,1 a 0,2 
25 micrometre environ, protegeant la fibre d'une oxydation 
eventuelle en ralentissant la diffusion de I'oxygene. Cette 
couche de carbure de silicium est eventuel lement associee a une 
couche 8 de carbone pyrolytique de 0,100 micrometre d'epaisseur 
envi ron. 

30 Cette couche de carbone pyrolytique 8 peut €tre 

intercelee entre la fibre 2 et la couche de carbure de silicium 
6, comme represente sur La figure 2a ou bien recouvrir la couche 
de SiC, comme represente sur la figure 2b. 

Selon I f invent ion, le materiau carbone-carbone, 

35 resultant de la combinaison du substrat de fibres 2, 6 et de la 
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mat rice 4, comme represent* sur les figures 1a et 1b, apres 
densif ication, est recouvert d'un rev§tement 10 en carbure de 
siliciuifi de 40 a 600 micrometres d f epaisseur. Les fissures 12 de 
ce rev§tement 10 en carbure de silicium sont colmatees avec de la 
5 si lice 14 a raison de 2 a 5 micrometres d'epaisseur. Ce colmatage 
14 de si lice est complete par un verre borosi li cate' 16 CSiO - 
B 2°3 > de 1 * * micrometres d^paisseur contenant 1 a 10* en poids 
d 1 oxyde de bore. 

Des tests dans I'air a 1500°C ont ete effectues : 
10 a) - sur un materiau composite de l f art anterieur, forme 
uniquement de fibres de carbone noyees dans une mat rice de 
carbone, 

b> - sur un materiau composite de I • invention comportant des 
fibres de carbone revenues uniquement de la couche de 
15 carbure de silicium et une matrice carbonee contenant 3X en 

poids de carbure de silicium, et siliciure, 
c) - sur un autre materiau composite de l" invention comportant 
des fibres de carbone rev§tues .a la fois de la couche de 
carbone pyrolytique et de la couche d'un carbure de 
20 silicium, une matrice carbonee contenant 3X de carbure de 

silicium, ce materiau etant en outre recouvert 
successivement de carbure de silicium, puis colmate avec de 
la si lice et un verre de SiO -BO. 

Les vitesses d f oxydation de^ ces trcis materiaux 
25 composites sont respect ivement de 2,2 kg/m /h, de 0,05 kg/m /h et 
de 0,002 kfi/m /h. 

II ressort de ces tests que le carbone du materiau 
composite selon l f invention est dif f ici lement oxydable. 

On va maintenant donner des exemples de fabrication 
30 d f un materiau composite selon l' invention. 

Cet exemple de fabrication va §tre decrit en reference 
a la figure 3. 

La premiere etape du procede, comme represents par le 
35 bloc 20, consiste a former une structure poreuse en carbone, en 
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tissant des Baches de fibres de carbone selon tr is directions 
orthogonales, de fecon connue. Ces meches de fibres sont formees 
d'environ 3000 fi laments de type TORAY haut module M40. 

La seconde etape du procede, schematisee par le bloc 
5 22a, consiste a deposer une couche de 0,1 micrometre d'epaisseur 
de carbone pyrolytique sur chaque fibre. Ce carbone est forme 
dans un four chauffe a 1100°C dans lequel circule du methane sous 
une pression de 15 mbars, pendant 2 heures. 

L'etape suivante du procede, represents par le bloc 
10 24a, consiste a faire circuler dans le meme four un melange de 
trichloromethylsi lane et d'hydrogene dans un rapport de 
/ j^CH^SiCl "2 = 8 a une pression de 10 mbars, pendant 10 
heures, afin de former un dep6t de SiC de 0,1 a 0,2 micrometre. 

Les etepes suivantes se rapportent a la densi fi cation 
<I5 de la structure poreuse, en vue de former la matrice composite 
C/SiC, comme indique par le bloc 26 de. la figure 3. 

A cet effet, la structure poreuse est itnpregnee sous 
vide par une resine phenolique sur laquelle 10X de fonction 
silicone ont £te greffes. La structure itnpregnee est alors 
20 polymerisee sous une pression de 5 bars jusqu'a une temperature 
de 180°C puis ecroute afin d'enlever I'exces de resine. On 
effectue alors une post-cuisson a 250°C, pendant 4 heures, afin 
de stabiliser la resine polymerisee et reticulee. 

On realise ensuite une pyrolyse de la resine stabilisee 
25 a une temperature de 900°C permettant de transformer la cha^ne 
carbonee de ce polymere en coke dur (ou carbone vitreux). 

Un post-traitement thermique entre 1200 et ie0Q°C 
permet de transformer les liaisons Si-0 du polymere en SiC. 

Ce traitement d* impregnation, de polymerisation, de 
jq post-cuisson, de pyrolyse et de post-traitement thermique est 
effectue cinq fois de suite. 

La densite finale du materieu est de I'ordre de 1/5. 
Par ailleurs, la porosite ouverte de cette structure est 
inferieure a 7X. 

tc Le materiau ainsi obtenu est alors usine puis siliciure 
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dans un melange de poudres constitue de 8 a 12X en poids 
d'alumine, de 25 a 35X en poids de silicium et de 55 a 65% en 
poids de carbure de silicium ; ces poudres presentent une 
granutometrie de 30 a 70 micrometres Csoit 200 a 325 mesh) et une 
densite apparente, apres tassage, de 1. 

Cette siliciuration est realisee dans un creuset en 
graphite, dispose dans Le meme four, que precedemment en 
atmosphere d f argon et 1700°C, pendant 2 heures. 

On forme ainsi, comme represent* sur La figure 1b, un 
revetement superficiel de SiC 10 et une couche sous-jacente 13 de 
composite C/SiC, I'epaisseur totale de la couche protectrice (SiC 
+ C/SiC) variant de 300 a 600 micrometres. 

Le rev§tement superficiel 10 s'etend au-dela de la 
premiere rangee de fibres, representees en traits ;.iixtes, de la 
matrice 4 et la teneur en SiC de la couche 13 est super ieure a 
celle de la matrice. 

Cette etape est illustree par le bloc 28a de la figure 

3. 

La structure densifiee et siliciuree, ci-dessus, est 
alors impregnee sous vide avec une solution alcoolique de 
silicate d'ethyle contenant : 

- polysilicate d'ethyl 1 mole, 

- ethanol 13,3 moles, 
" H 2 ° 5,1 moles, 

• HCl 1,6 moles/litre d'eau 

Apres cette impregnation, un sechage d'une heure entre 
100 et 110°C est effectue. 

Ces deux operations d 1 impregnation puis de sechage sont 
renouvelees 4 fois. Finalement, une cuisson du revetement a 300 e C 
est effectuee pendant environ 6 heures. 

Le colmatage des fissures obtenu est un revftement de 
si lice (SiO^) de 2 a 5 micrometres d'epaisseur selon les 
fissures. Cette etape est illustree par le bloc 30 de la figure 
3. 

Pour parfaire le colmatage des fissures du revetement 
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ext rne 10 de carbure de silicium, on forme elors sur le 
revitement de SiO^ un verre de SiO^-B^ ; I'^tepe correspondante 
est representee par le bloc 32 de La figure 3. 

A cet effet, on impregne le structure obtenue sous vide 
5 dans une solution d'alcogel precurseur du verre borosi licate. 
Cet alcogel est obtenu par hydrolyse puis polycondensat ion d'un 
alcoolate de silicium et d'un alcoolate de bore dans des 
proportions de 91% d'alcoolate de silicium et 9X d'alcoolate de 
bore. 

10 Apres impregnation de la structure par l f alcogel, un 

sechage d'une heure entre 100 et 110°C est effectud. Les etapes 
d 1 impregnation et de sechage sont renouvelees deux fois. 
Finalement une cuisson de 6 heures a environ 300°C est effectuee. 
EXEMPLI 

^5 Dans les mimes conditions ope>atoires que decrites ci- 

dessus, il est possible d'assurer la protection de la structure 
fibreuse en deposant tout d'abord la couche de carbure de 
silicium puis La couche de carbone pyrolytique. Ces etapes sont 
schematises respecti vement sur La figure 3 par les blocs 22b et 

20 *4b. 

£XEMPLE_3 

Cet exemple se differencie de I'exemple 1- par le fait 
que le revfitement externe en carbure de . silicium de la matrice 
est realist, non plus par si li ciuration superf i cieL le de le 
25 matrice mais par le dep5t chimique en phase vapeur d'une couche 
de carbure de silicium. Cette etape est illustree par le bloc 26b 
de la figure 3. 

A cet effet, la structure poreuse densifiee est placee 
dans un four isotherme chauffe a 900°C dans lequel circule un 
3Q melange de trichlorom£thy Lsi lane et d'hydrogene dans le rapport 
|h 3 / E CH 3 SiCl j3 ~ 8 ' sous une pression de 10 mbars et un debit 
gazeux de I'ordre de 8 Nl/h (normaux Litres par heure), selon le 
volume du four utilise. 

Cette operation est effectuee pendant 4 heures. Elle 
35 permet, comme repr^sente sur la figure 1b, la diffusion de 
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carbur de silicium a LMnterieur de La structure densifiee 
colmatant einsi les pores 11 de la matrice. 

On soumet elors I'une des faces de la structure 
densifiee au mfime melange gazeux, a une pression de 100 mbars, 
une temperature de 1100°C et un debit gazeux multiplie par 10, 
pendant 8 heures. Ceci permet d'obtenir un rev§tement externe 10 
en carbure de silicium de 100 micrometres. 

La structure est aLors retournee et un nouveau cycle 
est realise dans les mftmes conditions. 

Le colmatage avec la si Lice et le verre borosilicate 
est realise ensuite comme dans I'exemple 1. 
EXEMPLE_4 

Cet exempie se differencie du premier exemple par la 
facon de realiser la densif ication de la structure poreuse (bloc 
26). ; 

Dans cet exemple, la densif ication est realisee par 
decomposition chimique en phase vapeur d'un melange gazeux 
contenant du methane et du tetramethylsi lane dans un rapport 

I5 K a"3 'i 1 ^^^"l s 500. Cette decomposition chimique est realisee 
dans un four isotherme, maintenu a 1100°C, pendant 700 heures 
environ, le melange gazeux etant mis en circulation sous une 
pression de 10 mbars. 

La protection de la matrice carbonee par Le rev§tement 
de carbure de silicium externe est alors realisee comme dans 
I'exempLe 1 ou 3. Ensuite, les colmatages des fissures par la 
si Lice et le verre borosilicate sont effectues comme dans 
I'exemple 1. 

Les exemples ci-dessus sont rel8tifs a la protection 
thermique d'aeronefs rentrant a grande vitesse dans I 'atmosphere. 
Mais bien entendu, le materiau composite selon 1 1 invent ion peut 
*tre utilise dans tout secteur industriel ou I'on recherche un 
materiau refractaire et/ou inoxydable, gardant de bonnes 
proprietes mecaniques eu~dessus de 1100°C en milieu corrosif et 
notamment oxydable ; ceci est Le cas de certains moteurs de 
turbine ou de cetains recuperateurs industriels de chaleur. 
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Suivant I 'appli cat ion envisagee, la duree des depots t 
des traitements theriMques, leur *paisseur ainsi que leur nombre 
pourront §tre modifies. En particulier, Les depdts de carbone 
pyrolytique sur la structure fibreuse, le colmatage des fissures 
du reve'tement par la si lice ou le verre borosilicate et 
£ventuellement le reve'tement externe de la matrice en carbure de 
silicium pourront §tre supprimes. 
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REVINDICATIONS 

1. Materiau composite comportant des fibres carbonees 
de renforcement (2) noyees dans une matrice carbonee (4), 
caracterise en ce que La surface de chaque fibre (2) est revetue 
d'une premiere couche (6) en carbure de silicium et en ce que la 
matrice (4) renferme en outre du carbure de silicium. 

2. Materiau composite selon la revendi cation 1, 
caracterise en ce que la matrice C4> renferme 2 a 10X en poids de 
carbure de silicium. 

3. Materiau composite selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'il comprend un revetement (10) en carbure de 
silicium sur la surface externe du materiau composite. 

4. Materiau composite selon I'une quelconque des 
revendications 1 a Z, caracterise en ce qu'il comprend un premier 
colmatage en si lice (14) des fissures du revetement CIO) en 
carbure de silicium. 

5. Materiau composite selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il comprend un second 

colmatage .(16) des fissures du revetement (10) en carbure de silicium 

forme d'un verre de SiO -B 0 (16). 

2 2 3 

6. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la surface externe du materiau est 
recouverte d'un revetement (10) en carbure de silicium, d'un 
premier colmatage (14) en oxyde de silicium, puis d'un second 
colmatage (16) en verre de SiO^-B 0^, le second colmatage (16) 
const ituant le revetement Le plus externe. 

7. Materiau composite selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce que chaque fibre (2) est 
pourvue d'une seconde couche en carbone (8), en contact avec la 
premiere couche (6). 

8. Procede de fabrication d'un materiau composite 
comportant des fibres de renforcement (2) carbonees noyees dans 
une matrice (4), caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 



20 



2611198 



- formation d'un substrat poreux const itu* de fibres carbonees 
(2), 

- recouvrement de la surface de cheque fibre (2) du substrat par 
une premiere couche (6) en carbure de silicium, et 

- densif ication du substrat poreux par un materiau carbone 
renfermant du carbure de silicium. 

9. Procede de fabrication selon la revendication 8, 
caracterise en ce que la densif i cation consiste a pyrolyser un 
polymere carbone comportant des groupes fonctionnels present ant 
des liaisons Si-0. 

10. Procede de fabrication selon la revendication 9, 
caracterise en ce que le polymere est une resine phenolique sur 
laquelle ont ete greffes des groupes fonctionnels comportant des 
liaisons Si-0. 

11. Procede de fabrication selon la revendication 9 ou 
10, caracterise en ce que lesdi.ts groupes fonctionnels 
representent 6 a 15% en poids du polymere. 

12. Procede de fabrication selon la revendication 8, 
caracterise en ce que la densif ication consiste a decomposer 
thermiquement un melange d'hydrocarbure et d 1 organosi lane 
substitue ou non par au moins un halogene. 

13. Procede de fabrication selon la revendication 12, 
caracterise en ce que I 'organosi lane constitue 1 a BX en poids du 
me lange. 

14. procede de fabrication selon I'une quelconque des 
revendications 8 a 13,. caracterise en ce que I'on forme sur la 
surface externe de la structure densifiee un revetemer.t 
(10) en carbure de silicium. 

15. Proc£de de fabrication selon la revendication 14, 
caracterise en ce que la premiere couche (6) et/ou le rev§tement 
(10) sont obtenus par DCPV d'au moins un organosi lane substitue 
ou non par au moins un halogene. 

16. Procede de fabrication selon la revendication 14, 
caracterise en ce que la premiere couche (6) ct/ou le revftement 
(10) sont obtenus par DCPV d*un melange contenant au moins un 
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orgenosilane substitut ou non par au woins un halogene et au 
moins un compost choisi parmi Phydrogene et un hydrocarbure. 

17. Procede de fabrication selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 15 ou 16, caracterise en ce que Les pores C11) du 
substrat densifie sont au prealable colmates avec du carbure de 
silicium depose par DCPV dans des conditions d' inf i Itration. 

18. Precede de fabrication selon La revendi cation 14, 
caracterise en ce que le rev§tement (10) est obtenu par 
si liciuration de la surface externe de la structure densifiee. 

19. Procede de fabrication selon I'une quelconque des 
revendi cations 14 a 18, caracterise en ce que l'on realise un 
premier cotmatage des fissures (12) du revetement (10) avec de Is 
silice (14>. 

20. Procede de fabrication selon la revendi c8tion 19, 
caracterise en ce que L'on realise le colmatage en silice (14) 
par impregnation par une solution alcoolique d'un polysilicate 
(16). 

21. Procede de fabrication selon I 'une quelconque des 
revendi cat ions 19 ou 20, caracterise en ce que l'on realise ur 
second colmatage des fissures (12) du rev§tement (10) par un 
verre borosilicate (16). 

22. Procede de fabication selon I'une quelconque des 
revendications 14 a 18, caracterise en ce que l'on realise ur. 
colmatage des fissures (12) de rev§tement (10) avec un verre 
borosi licste (16). 

23. Procede de fabrication selon la revendi cation 21 ou 
22, caracterise en ce que l'on realise le colmatage en verre 
borosilicate (16) par impregnation de la structure densifiee dans 
un meLange d'alcoogel de silicium et d'alcoogel de bore. 

24. Procede de fabrication selon I'une quelconque des 
revendications 8 a 23, caracterise en ce que l'on recouvre la 
surface de chaque fibre du substrat poreux par une seconde 
couche (8) en carbone, apres la mise en place de la couche (6) de 
SiC. 

25. Procede de fabrication selon I'une quelconque des 
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rev ndications 8 a 23, caracte>ise en ce Que les fibres (6) sont 
recouvertes d'une couche (8) de carbone avant mise en place de La 
couche (6) de SiC. 

26. Procede de fabrication selon la revendi cation 24 ou 
25, ceracterise en ce que la couche (8) de carbone est formee 
par DCPV d'au moins un hydrocarbure. 
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FIG. 1b 
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FIG. 2a 





SUBSTRAT FIBREUXET POREUX 
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